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Rozdział lantanowców metodą jonowymienną za pomocą NTA 
przy zastosowaniu niklu, miedzi, kadmu i ołowiu jako jonów 
spowalniających lub wypierających 


PasqeneHue NaHTaHMĄOB WOHOOÓMEHHbLIM METOĄOM npu nomon HTA m c npumeHeHueM 
HMKENA, MEĄM, KAĄMMA HM CBHHUA B KauecTBe yĄEPKKBAIOLLErTO MNH BbITECHAIOLJErTO MOHA 


Separation of Lanthanons by Ion Exchange with NTA as an Eluent and Nickel, 
Copper, Cadmium and Lead as Retaining or Displacing Ions 


W poprzednich pracach przeprowadzono rozdziały lekkich i ciężkich 
lantanowców za pomocą NTA, stosując jako spowalniające lub rugujące 
jony pierwiastków dwuwartościowych: Cdż* [1, 2, 3], Zn** [4], Ni?* 
[5], Co?* [6], Cuż* [7]. 

Wymywanie lantanowców z kationitu zachodzi zgodnie ze zmniejsze- 
niem ich liczby porządkowej i w tym samym szeregu zmniejsza się trwa- 
łość kompleksowych połączeń utworzonych z desorbentem. Przy wpro- 
wadzeniu do rozdzielanego układu pierwiastków dwuwartościowych na 
kolejność wymywania wpływa również powinowactwo jonów metali do 
jonitu. Wiadomo, że powinowactwo kationów do jonitu rośnie wraz ze 
wzrostem ładunku kationu, a w obrębie grup metali o jednakowym ła- 
dunku — wraz ze zmniejszeniem promienia zhydratyzowanego jonu [8]. 

Vickery w swoich pracach z EDTA [9, 10, 11] wprowadził do 
układu rozdzielanych pierwiastków ziem rzadkich kilka pierwiastków 
dwuwartościowych i stwierdził, że podczas elucji pierwiastki wymywały 
się w innej kolejności niż wynikało to z wartości stałych trwałości utwo- 
rzonych kompleksów. Kolejność wymywania, zdaniem autora, zależy od 
stosunku ilości uczestniczących w procesie rozdzielania jonów dwu- i trój- 
wartościowych. 

Sogaczan i Senjawin [12], opierając się na założeniu, że efek- 
tywność chromatograficznego rozdziału określa się stopniem skomplekso- 
wania zależnym od szeregu parametrów (stężenie, pH), a za kryterium sto- 
sowalności danego kationu jako separatora służy więź danego kationu z jo- 
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nitem w warunkach doświadczenia, usiłowali ustalić optymalną wartość pH 
dla rozdziału pierwiastków ziem rzadkich z jonami separującymi. W tym 
celu autorzy wyznaczyli zależność zmiany współczynnika Kd od pH dla 
jonów lantanowców Yb3*, Y3+, La3* i jonów separujących Cuż*, Zn?*, 
Cd?+, Coż* wprowadzonych do roztworu w równomolarnej ilości z EDTA, 
stosując jonit typu KU-2. Na podstawie otrzymanych krzywych wysu- 
nęli przypuszczenie, że przy bardzo niskich wartościach pH jako separato- 
ry mogą być stosowane pierwiastki z mniejszą stałą trwałości kompleksu 
niż stała trwałości pierwiastków ziem rzadkich, np. cynk i kadm dla lan- 
tanowców ciężkich. 

Celem niniejszej pracy było ustalenie kolejności wymywania pierwiast- 
ków dwuwartościowych i lantanowców wprowadzonych na kolumny roz- 
dzielcze przy elucji roztworem soli amonowej kwasu nitrylotrójoctowego 
o możliwie najniższym pH wyjściowym oraz stwierdzenie, czy równoczes- 
ne stosowanie kilku pierwiastków separujących lub rugujących wpływa 
efektywnie na rozdział lantanowców. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Rozdziały prowadzono na kolumnach szklanych o średnicy 2 cm wy- 
pełnionych jonitem w formie wodorowej do wysokości 44 cm. Jako jonit 
stosowano Zerolit 225 X 8 o wielkości ziarna 0,2—0,44 mm. 

Około 18 g tlenków pierwiastków ziem rzadkich rozpuszczano w kwasie 
solnym, rozcieńczano do objętości 1 1 i tak sporządzony roztwór wprowa- 
dzano na kolumnę pierwszą aż do całkowitego nasycenia jonitu jonami 
lantanowców. Ilość zaadsorbowanych pierwiastków ziem rzadkich obliczo- 
no z różnicy stężeń roztworu pierwotnego i roztworu, który przeciekł 
przez kolumnę. Drugą kolumnę obsadzono jonami Cu?*, Ni?+, Pb?+ i Cd?* 
z roztworu azotanów tych pierwiastków, który przygotowano przez roz- 
puszczenie w wodzie destylowanej soli: Cu(NO3) * 3 H;O, Ni(NO3); - 6 H»O, 
Pb(NO;)» i Cd(NO;)»*4H;O w równym stosunku molowym. Trzecia 
i czwarta kolumna były w formie amonowej. Po dokładnym przemyciu 
wodą destylowaną kolumny połączono w szereg. 

Elucję prowadzono 1,5% roztworem soli amonowej kwasu nitrylotrój- 
octowego z szybkością równą 0,3 ml/min. (56 ml/cm?- godz.), przesacz zbie- 
rano we frakcje po 300 ml, kontrolowano pH eluatu we frakcjach. Lan- 
tan wymywano 1 N roztworem CH;COONH4. 

Analizę na obecność lantanowców przeprowadzono spektrograficznie. 
W tym celu z każdej frakcji pobierano 50 ml eluatu, odparowywano do 
małej objętości, dodawano określoną ilość roztworu MnCl, który przy 
oznaczaniu odgrywał rolę wzorca wewnętrznego i rozcieńczano do 10 ml. 
Tak sporządzony roztwór nakraplano na elektrody węglowe i wykonano 
spektrogramy na spektrografie siatkowym ISP-2 firmy Zeiss. 
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Pierwiastki ziem rzadkich we frakcjach strącano na gorąco kwasem 
szczawiowym. Ciecz wraz z osadem wygrzewano przez pół godziny, osad 
odsączano i prażono do tlenków. Tlenki z frakcji zawierających pierwiast- 
ki dwuwartościowe rozpuszczano w HCl. Ołów usuwano jako PbCl;. 
Miedź, nikiel i kadm przeprowadzano amoniakiem w rozpuszczalne ammi- 
nokompleksy, a wytrącone wodorotlenki lantanowców po dokładnym prze- 
myciu rozpuszczano ponownie w HCI, strącano jako szczawiany i prażono 
do tlenków. 

Zawartość neodymu, prazeodymu i samaru oznaczano spektrofotome- 
trycznie. Lantan z frakcji mieszanych obliczano z różnicy. Przeprowadzo- 
no dwa rozdziały w takich samych warunkach elucji. , 

Rozdział I. 16,2 g tlenków lantanowców lekkich o składzie: Ln+O; 
(Ln = Yb, Dy, Gd, Y) ok. 4,25%, SmO; — 16,10%, Nd,O, — 44,73%, 
PrO = 10,79%, La,O; — ok. 4,5% 
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Ryc. 1. Rozdział I: 16,2 g mieszaniny tlenków o składzie: Ln;O; (Ln = Yb, Dy, Gd, Y) 
Ok, 4,25%, Sm,0, — 16,10%, Nd;O; — 44,73%, PrO, — 10,79%, La;O; ok. 4,5%; pierws 
kolumna w formie Ln?+, druga w formie Cu?*, Ni?+, Pb?+, Cdż+, trzecia i piki. 
w formie NH,+; eluent 1,5% NH;-NTA, pH 2,8—3,9; Zerolit 225 X 8; krzywe elucji 
wykreślone na podstawie zmiany intensywności linii spektralnych poszczególnych 
pierwiastków 
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Rozdział II. 15,72 g tlenków lantanowców ciężkich o składzie: 
Ln;O; (Ln = Yb, Er, Ho, Dy, Tb, Gd, Y) ok. 44,80%, SmO; — 25,93%, 
Nd,O; a 19,19%, Pręg0n rne. 5,36%, La,O; — ok. 24,15%. 


OMOWIENIE WYNIKOW 


Rozdział I (ryc. 1 i rye. 2). Iterb i miedź zostały usunięte z ko- 
lumny na początku procesu elucji we frakcjach 3—6 przy pH eluentu 2,9. 
Przy wartości pH 3,1 został wymyty nikiel, przy pH 3,5 — ołów. Frakcje 
z niklem i ołowiem nie zawierały lantanowców. Po całkowitym usunięciu 
ołowiu z kolumny pojawił się dysproz, a bezpośrednio po nim — kadm, w 
którego ostatnich frakcjach zebrał się wszystek gadolin. Nie otrzymano 
czystego itru. W pierwszych swoich frakcjach eluował razem z gadolinem, 
w końcowych — z samarem. Czysty samar otrzymano w ilości 53%. Neo- 
dym, prazeodym i lantan otrzymano ze 100% wydajnością o czystoś- 
ci 99,9%. 


Stężenie Ln203 g/l 
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Ryc. 2. Rozdział I: krzywe elucji samaru, neodymu i prazeodymu — suma tlenków 
lantanowców ciężkich 
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Ryc. 3. Rozdział II: 15,72 g mieszaniny tlenków o składzie: Ln,O, (Ln = Yb, Er, Ho, 

Dy, Tb, Gd, Y) ok. 44,80%, Sm;0; — 25,93%, Nd,O; — 19,19%, PręOy — 5,36%, La,Os; 

ok. 4,5%; pierwsza kolumna w formie Ln3*, druga w formie Cu?*, Ni?+, Pb2?+, Cd?*, 

trzecia i czwarta w formie NH;*; eluent 15% NH,-NTA, pH 2,9—6,3; krzywe elucji 

wykreślone na podstawie zmiany intensywności linii spektralnych poszczególnych 
pierwiastków 


Krzywe elucji (ryc. 1) świadczą, że uzyskano duże stężenie czystych 
lekkich lantanowców we frakcjach. Maksimum Sm,O; we frakcji 28 wy- 
nosi 2,5 g/l, Nd:O; we frakcji 37 wynosi 3,5 g/l oraz PrO 2,3 g/l we 
frakcji 40. 

Elucja iterbu razem z miedzią, niklu i ołowiu między iterbem i dys- 
prozem oraz kadmu między dysprozem z jednej a gadolinem z drugiej 
strony nasunęła przypuszczenie, że te same pierwiastki dwuwartościowe 
powinny efektywnie wpłynąć na rozdział ciężkich lantanowców. W tym 
celu przeprowadzono rozdział II w analogicznych warunkach. 

Rozdział II (ryc. 3 i 4, tab. 1). Na początku procesu elucję prowa- 
dzono roztworem NH;-NTA o pH 2,8, ale ze względu na skład rozdzielanej 
mieszaniny wartość pH roztworu podwyższano wolniej, tj. mniej więcej 
© 0,1 jednostki co 10 frakcji. 

Miedź i nikiel pojawiły się równocześnie we frakcji 3. Po usunięciu 
miedzi we frakcji 7 razem z niklem eluował iterb. Dysproz, którego 
obecność obserwuje się na spektrogramie już we frakcji 9, wyprzedził nie- 


—_>—0—0—0 


344 Barbara Frank, Włodzimierz Hubicki 
16 
J 
DĄ 
| 
42 l 
40 i 
38 il 
26 lj | 
34 | ! N 
32 | iit 
3, Lith 
| lps 
z; qi 
3. iit 
ips It ina 
u 2h tly 
~~ me 
te | i 1 
rk | Ę 
% | 
| 
| 


1,6 
. 
1,4 sm | : 
1,2 . 
LĄ 
10 
SpA Sm 
o8 i i $ 
d 12k. ¢ 
02 lą ipod 
iż Ml kol. frakcji 
18 «0 12 1% 16 18 20 22 2% 26 28 30 32 34 36j 38 40 42 
03, ss |-—36—P42-|—63 — 
i i pH eluentu 
Yb Ho, Er 


Ryc. 4. Rozdział II: krzywe elucji samaru, neodymu, prazeodymu i lantanu — suma 
tlenków lantanowców ciężkich 


co holm i erb. Te dwa pierwiastki zebrały się we frakcji 10 przy pH elu- 
entu 3,3. Frakcje kadmowe zawierały terb i gadolin. Uzyskano dość dobry 
rozdział terbu od sąsiednich pierwiastków, dysprozu i gadolinu, oraz czę- 
ściowy rozdział gadolinu i itru. Neodym i prazeodym usunieto z kolumny 
roztworem eluentu o pH 4,2 a lantan roztworem o pH 6,3. 


WNIOSKI 


" Wprowadzenie na kolumnę rozwijającą w jonowymiennym procesie 
rozdziału lantanowców czterech pierwiastków dwuwartościowych równo- 
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Tabela 1 
Nr Masa 
trakcji tlenków: Skład jakościowy poszczególnych frakcji 
we frakcji 

3 Cu Ni 

4 Cu Ni 

5 eu Ni 

6 Cu Ni 

7 Ni 

8 Ni śl Yb 

9 Ni Pb śl 

10 0,1476 Pb Er Ho Dy 

11 0,0953 Pb j Dy 

12 0,1269 Pb Dy 

13 0,1344 Cd Dy Tb 

14 0,0769 Cd Dy Tb 

15 0,0840 Cd śl Tb 

16 0,1527 Cd Tb 

17 0,2010 Cd Tb 4 

18 0,1930 Cd Tb Gd 

19 0,2092 cd Gd 

20 0,5907 Cd Gd 

21 0,3940 Cd 

22 0,3058 Cd 

23 0,3603 Cd Yy 

24 0,4224 Cd y 

25 0,4824 , Ga Y 

i 

26 0,7761 śl SE: 

27 0,5131 Y 

28 0,5356 y 

29 0,4568 y 

30 0,4590 y 

31 0,7239 yee 
32 0,9166 Y Sm 
33 1,0095 Y Sm 
34 2,0004 Y Sm 
35 1,5490 Sm 


Steen knee r Seon est polumy suyćdi (ie soles A See 
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cześnie prowadzi do ciekawych wyników, tak pod względem kolejności 
wymywania pierwiastków, jak i rozdziału lantanowców. 


Tabela 2 

Jon lg K Jon lg K 
cut 12,70 Sm** 11,51 
a 12,37 yet 11,40 
Er** 12,00 Ni?* 11,30 
Ho®* 11,85 Nd3t 11,25 
ph; 11,80 pret 11,07 
py? * 11,75 La3t 10,40 
Tb*t 11,58 Ca?" 10,11 
Gat 11,54 


W tab. 2 podano wartość stałych trwałości kompleksów jonów dwu- 
wartościowych oraz lantanowców z NTA [13]. 

Kolejność wymywania w warunkach przeprowadzonej elucji była na- 
stępująca: 

Rozdział I: Cu Yb Ni Pb Dy Cd Gd Y Sm Nd Pr La 

Rozdział II: Cu Ni Yb Pb Dy Er Ho Cd Tb Gd Y Sm Nd Pr La. 

Na podstawie powyższych danych można przypuszczać, że uplasowa- 
nie się pierwiastków dwuwartościowych, odgrywających rolę jonów sepa- 
rujących lub rugujących, wśród lantanowców przy zachowaniu tych sa- 
mych warunków elucji (stężenia roztworu eluującego, długości drogi roz- 
wijania chromatogramu, rodzaju jonitu oraz szybkości przepływu), może 
być zależne tylko od składu rozdzielanej mieszaniny i szybkości zmia- 
ny pH. 

Stosowanie zestawu pierwiastków dwuwartościowych Cu, Ni, Pb i Cd 
o różnym powinowactwie do jonitu i o różniącej się znacznie trwałości 
kompleksów z NTA prowadzi do bardzo dobrego rozdziału lantanowców 
lekkich z dużym stężeniem czystych pierwiastków we frakcjach oraz 
pozwala oddzielić terb od dysprozu i gadolinu oraz itr od gadolinu i sa- 
maru. i 


Rozdział lantanowców metodą jonowymienną za pomoca NTA... 347 


PIŚMIENNICTWO 


1 Hubicki W., Frank B.: Ann. Univ. M. Curie-Skłodowska, Lublin, sectio 
AA, 26/27, 213 (1971/1972). 

2. Hubicki W, Frank B.: Ann, Univ. M, Curie-Sktodowska, Lublin, sectio 
AA, 26/27, 223 (1971/1972). 

3. Hubicki W, Frank B.: Ann. Univ. M. Curie-Skłodowska, Lublin, sectio 
AA, 26/27, 235 (1971/1972). 

4. Hubicki W. Frank B.: Ann, Univ. M. Curie-Sktodowska, Lublin, sectio 
AA, 26/27, 241 (1971/1972). 

5 Frank B.: Ann. Univ. M. Curie-Sktodowska, Lublin, sectio AA, 26/27, 249 
(1971/1972). 

6. Frank B.: Ann. Univ. M. Curie-Skłodowska, Lublin, sectio AA, 26/27, 255 
(1971/1972). 

7 Frank B, Hubicki W.: Ann. Univ. M. Curie-Skłodowska, Lublin, sectio 
AA, 28, 329 (1973). 

8 Boyd G.E, Schubert A, W, Adamson A, W.: J. Am. Chem. Soc. 69, 
2818 (1947). 

9. Vickery R.C.: J. Chem. Soc. 4357 (1952). 

10. Vickery R.C.: Nature 170, 665 (1952). 

11. Vickery R., C.: Ind. Chemist and Chem. Manufacturer 29, 260 (1953). 

12. Corauah A. M, CeHaBuH M. M: Peąkosemenbibie asnementbl. Nag. AH CCCP, 
MockBa 1963, 263. 


PE3IOME 


Mpu uoHoo6MeHHOM pa3ĄENeHMM NAHTAHMĄOB Ha PA3BUBAIOLUEŃ KONOH- 
ke Óbinu BBEAEHbI kak cenapMpyroliue HNN BbITECHAFOLUKE ĄBYBANEHTHbie INE- 
MEHTbi Cu, Ni, Pb n Cd. YcTaHoBneHo, 4To OYePeAHOCTb BbIMbIBAHMA TMX 
3NEMEHTOB CPeĄM NAHTAHMAĄOB HE 3ABHCHT OT YCTOKUMBOCTM HX KOMNIJIEKCOB 
c HTA, Ho 3aBMCKT OT coctaBa paząenaeMOŃ CMECH u OT PH 2ntoupytoliero 
pacTBopa. [lonyueHo oueHb xopowee pasąeneHue nerkux NaHTaHMĄOB C 
Gonbiuoń KOHWeHTpalined UMCTbIX JNEMEHTOB BO (bpakLiMaX. Beinn OTĄENEHBI 
Tepónń ot Aucnpo3na, MTPMA OT Ta4ONMHMA M CAMAPMA. 


SUMMARY 


The paper represents the results of the rare earth elements separation 
by ion exchange method carried out under the following conditions: 
there was used Zerolit 225X8 resin in four columns, the first of them 
was loaded with the lanthanons, the second one with equimolar quantities 
of Cu, Ni, Pb, Cd ions, the 3rd and 4th columns were in NH,*-form. 
The eluent was 1.5% NH,-NTA solution with growing up pH gradient 
from 2.9 to 6.3 at a flow rate of 0.3 cm? min”1. The Cu, Ni, Pb, Cd ions 
on the first development column played the roles of retaining as well 
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as of displacing ions. It is known that the condition stability constants of 
their complexes with NTA depend on pH of their solution. The ap- 
pearance of elements in the eluates run as follows (I) Cu, Yb, Ni, Pb, Dy, 
Cd, Gd, Y, Sm, Nd, Pr, La or at the lower pH gradient (II) Cu, Ni, Yb, 
Pb, Dy, Er, Ho, Cd, Tb, Gd, Y, Sm, Nd, Pr, La. The place of Dy seems to 
be rather curious. 


